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@) Verfahren zur Herstellung von Mono- und Dlaryltrlazlnen. 

@ Es wird ist ein Verfahren beschrieben zur selektiven Herstellung von 2,4-Dichlor-6-aryl-1,3,5-triazinen 
Oder 2-Chlor-4,6-diaryi-1,3,5-triazinen, dadurch gekennzeichnet, daft man eine Verbindung der Formel II 



(n) 




m 



worin X fur ein Bronv oder ein Chloratom stent und R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen 
habon, in Tetrahydrofuran metalllschem Magnesium zur entsprechenden Grignard-Verbindung reagie- 
ren ISOt und die erhaltene Ldsung mtt Cyanursaurechlorid der Formel III 



ci 

N^N 

CI^N^CI 



(HI) 



umsetzt, wobei im Fall von Monoaryltriazinen auf 1 Mol Cyanursaurechlorid mindestens 1,05 Mol 
Grignard-Verbindung und im Fall von Diaryttrtazinen auf 1 Mol Cyanursaurechlorid mindestens 2,1 Moi 
der Grignard-Verbindung eingesetzt werden. Die Verbindungen der Formel I lassen sich vorteilhaft zur 
Herstellung von 2^o-Hydroxypheriyi)-4,6-diaryi-3-triazinen einsetzen, die aJs Lichtstabilisatoren fur 
organisches Material bekannt sind. 



Q. 
LU 



Jouve, 18, rue Saint-Denis, 75001 PARIS 



EP 0 577 559 A2 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Heretellung von 2,4-Dichlor-6-ary1- Oder 2-Chlor-4,6- 
diaryl- 1,3,5-triazinen aus Cyanursaurechlorid und Arylmagnesiumhalogeniden. 

Oreifach arylsubstituierte Triazine sind beispielsweise durch Umsetzung von Benzamidin mit Resorcinde- 
rivaten unter Aufbau des Triazinringes zuganglich (US-A-3 268 474). And ere Synthesen gehen von Cyanur- 
5 saurehalogentden aus, die mtt Phenyldenvaten nach Fried el-Crafts Oder nach Grignard umgesetzt warden (sie- 
he z.B. US-A-3 244 708). Einen guten Oberblick uberdie verschiedenen Synthesemethoden bieten beispiels- 
weise E. M. Smolin und L Rapoport, s-Triazines and Derivatives, Interscience Publishers Inc., New York 1959, 
sowie US-A-3 268 474 und US-A-3 118 887. 

Die Substitution von 1 Oder 2 Chloratomen des Cyanursaurechlorids durch Phenyl mit Hilfe einer Grignard- 
10 Reaktion wurde bereits beschrieben durch A. Ostrogovich, Chemiker-Zeitung Nr.78, 738 (1912), und Hirt et 
ai.. Helv. Chim. Acta 178-179. 1365 (1950). 

US-A-3 268 528 und Bader et al., J. Org. Chem. 30, 702 (1965), beschreiben die Synthese von 2-Chlor- 
4,6-dialkyl-1,3,5-triazin mit Hilfe von Grignard-Reaktionen, wobei bei -15°C gearbeitet wird. Bader et al. unter- 
suchen den Einflud verschiedener Lfisungsmtttel auf die Ausbeute und die Art dererhaltenen Nebenprodukte; 
15 sie beobachten bei Einsatz von Tetrahydrofuran eine beschleunigte Substitution von Chlor und einen erhohten 
Anteil an Nebenreaktionen. 

US-A-4 092 466 gibt eine Met hod e zur Hersteflung von 2-Chlor-4,6-dipheny1-1 ,3,5-triazin an, worin zu- 
nachst in ublicher Weise aus Brom benzol und Magnesium in Diethylether die Grignard-Losung hergestellt wird; 
diese wird anschliefiend mit einer Losung von Cyanursaurechlorid in Benzol veretnigt und das Reaktion sge- 
20 miscri bei 4 bis 15°C zum Rohprodukt umgesetzt 

Gemeinsames Merkmal der bekannten Verfahren zur selektiven Substitution von 1 oder 2 Chloratomen 
des CyanursSurechlorid ist die Bildung eines hohen Anteils unerwunschter Nebenprodukte. 

Es wurde nun gefunden, daS Cyanursaurechlorid sich mit in Tetrahydrofuran gelds ten Arylmagnesiumha- 
logeniden uberraschenderweise in hoher Ausbeute selektiv zu 2,4-Dichlor-6-aryt-1 ,3,5-triazin en oder selektiv 
25 zu 2-Chlor-4,6-diaryl-1 ,3,5-triazinen umsetzen I a at Geg en stand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Her- 
stellung einer Einzelverbindung der For met la, 
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worin R 1 und R 2 unabhflngig voneinander Wasserstoff oder Ci-C 4 -AJkyl darstellen, und Z ein Rest der Form el 
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dadurch gekennzeichnet, daft man eine Verb in dung der Formel II 
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worin X fur ein Brom- oder ein Chloratom steht und R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, in 
Tetrahydrofuran mit metallise hem Magnesium zur entsprechenden Grignard-Verbindung reagieren laBt und die 
erhaltene Losung mit Cyanursaurechlorid der For me I III 



CI 



JO 




umsetzt, wobei auf 1 Mol Cyanursaurechlorid im Fall, da&Z -CI ist, mindestens 1,05 Mol der Grignard-Verbin- 
dung eingesetzt werden, und im Fall, daS Z ein Rest der For me I lb ist, mindestens 2,1 Mol der Grignard-Ver- 
rs bindung eingesetzt werden. 

Ein bevorzugter Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Herstellung von 2-Chlor-4,6-diary1-1 ,3,5- 
triazinen der Form el I, 




worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstof f oder C t -C 4 -Alkyl darstellen, dadurch gekennzeichnet, 
30 daft man eine Verbindung der Form el II 



35 




40 worin X fur ein Brom- oder ein Chloratom steht und R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, in 
Tetrahydrofuran mit metal I la ch em Magnesium zur entsprechenden Grignard-Verbindung reagieren Id&t und die 
erhaltene Losung mit Cyanursaurechlorid der Forme! Ill 



45 



SO 



CI 



(m) 



umsetzt wobei auf 1 Mol Cyanursaurechlorid mindestens 2,1 Mol der Grignard-Verbindung eingesetzt werden. 

Das Umsetzungsprodukt der Verbindung der Formel II mit metallischem Magnesium ist dem Fachmann 
als Grignard-Verbindung bekannt Bei der Herstellung der Grignard-Verbindung im erfindungsgemSOen Ver- 
55 fahren ist neben Tetrahydrofuran (THF) kein we (teres Ldsungsmittei anwesend. 

Ein Verfahren, worin auch bei der Umsetzung mit dem Cyanursaurechlorid neben Tetrahydrofuran (THF) 
kein weiteres Ldsungsmittel eingesetzt wird, stellt eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erf indung dar. 
In dies em Fall wird Cyanursaurechlorid zweckmaBig in Tetrahydrofuran geldst und diese Losung anschlieSend 
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mit der Losung der Grignard-Verbindung vereinigt 

Ebenfalls mdglich ist es, bei der Umsetzung mit dem Cyanursaurechlorid neben Tetrahydrofuran ein zu- 
sfitzltchea Losungsmittel einzusetzen. Dafur eignen sich be is p i el 9 we is e acyciische oder andere cyclische Et- 
her Oder aroma tische oderaliphatische Kohlenwasserstoffe; bevorzugt sind Dioxan, Toluol, Xylol, Hexan, Cyc- 
5 lohexan. Petrol ether oder Mischungen dieser Losungsmittel, vor all em Toluol. 

In diesem Fall wird Cyanursaurechlorid zweckmafclg als Losung in dem zusitzlichen Ldsungsmittel vorgelegt 
und dazu die Losung des Grignard-Reagens gegeben. 

Ein Verfahren, worin Cyanursaurechlorid als Losung in Tetrahydrofuran, Toluol oder einer Mischung aus 
Toluol und Tetrahydrofuran vorgelegt und dazu die Grignard-Verbindung als Losung in Tetrahydrofuran zuge- 
w geben wird, stellt ebenfalls eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung dar. 

Die Konzentration des vorgelegten Cyanursaurechlorid betragt vorzugsweise 1 bis 3 Mol pro Liter Losungs- 
mittel. 

Die Dauer der Reaktion hangt von mehreren Parametern ab, beispielsweise der Art des Substituenten Z 
(Produkt mono- oder diaryliert), der Art der Substituenten der Grignard-Verbindung X, R 1 und R 2 , sowie der 

is gewdhlten Temperatur. Im Ailgemeinen betrigt die gesamte Reaktionsdauer einschlie&lich der fur das Zudo- 
sieren der Grignard-Ldsung benfltigten Zeit 1 bis 24 Stunden, wobei die Losung der Grignard-Verbindung in- 
ner halb von 0,5 bis 3 Stunden zudosiert wird. Vorzugsweise betragt die Reaktionsdauer bei Umsetzung von 
Grignard-Verbindungen aus Edukten der Forme) II mit R 1 = H1 bis 6, vor all em 2 bis 5 Stunden. 

Vorzugsweise wird die Reaktionsmischung wahrend des Vermischens von Grignard-Verbindung und Cy- 

20 anursfiurechlorid sowie wShrend der gesamten Dauer der Umsetzung gerOhrt und im Temperaturbereich von 
-5°C bis +45°C, beispielsweise im Temperaturbereich von -5°C bis +30°C, besonders im Temperaturbereich 
von 0°C bis 25°C, vor all em im Temperaturbereich von 5°C bis 20°C gehalten. 

Die Grignard-Verbindung wird zweckmfiBig in 10 bis 100 % stflchiornetrischem UberschuS eingesetzt so 
daft auf ein Mol Cyanursaurechlorid im Fall, da a Z -CI ist, zweckmafcig 1 ,1 bis 2 Mole der Grignard-Verbindung 

25 eingesetzt werden, und im Fall, da a Z ein Rest der Forme! lb ist, zweckmSftig 2,2 bis 4 Mole der Grignard- 
Verbindung kommen. Im Ailgemeinen betragt der Oberschufi 10 bis 75 %; bevorzugt betrigt er 25 bis 50 %, 
d.h. auf ein Mol Cyanursaurechlorid werden im Fall, datt Z -CI ist, bevorzugt 1,25 bis 1,5 Mol der Grignard- 
Verbindung eingesetzt, und im Fall, dafi Z ein Rest der For me I lb tst, bevorzugt 2,5 bis 3 Mole des Umset- 
zung sproduktes der Verbindung der For me I II mit Magnesium eingesetzt. 

30 Zur Herstellung der Grignard-Verbindung kann ein einheitiiches Edukt der Formel II mit X = Br oder X = 

Q eingesetzt werden; es ist jedoch auch moglich, Gemische aus Brom- und Chlorverbindungen einzusetzen. 

Der Umsetzungsgrad wird zweckmafiig w§hrend der Reaktion durch die Analyse von Proben der Reakti- 
onsmischung verfolgt. Die Analyse kann beispielsweise mit Hilfe der Dunnschicht-Chromatographie erfolgen. 
Die Aufarbeitung der Reaktionsmischung kann in bekannterWeise erfolgen, beispielsweise durch Verdun- 

35 nen mit einem unpoiaren organ ischen Losungsmittel, Hydrolysieren der uberschussigen Grignard-Verbindung, 
Abtrennen, Waschen und Trocknen der organ ischen Phase und Entfernen des Losung smittels. Zum Verdun- 
nen eignen sich beispielsweise aliphatische Oder aromatlsche Kohlenwasserstoffe wie z.B. Petrolether, Toluol 
oder Xylol; besonders geeignet ist Toluol. Die Hydrolyse der nicht umgesetzten Grignard-Verbindung erf olgt 
zweckmi&ig durch Zugabe einer ausreichenden Menge verdunnter Mineralsauren wie z.B. 0,1 bis 5 molarer 

40 wassriger HQ. Zur Hydrolyse wird vorteilhaft ein Gberschuft an Sdure eingesetzt, beispielsweise auf 1 Mol 
nicht umgesetzter Grignard-Verbindung 2 bis 5 Mol wdssrige HCI. 

Das Verfahrensprodukt, die Verbindung der Formel la oder die Verbindung der Formel I, wird in hoher Rein- 
heft als Einzelverbindung erhalten, so dad eine destillatlve Aufreinigung zweckma&ig entfSllt. Etna g eg e be- 
ne nf alls gewunschte weitere Aufreinigung kann beispielsweise durch Umkristallisieren erfolgen. Die dafur in 

45 Frage kommenden Losungsmittel sind dem Fachmann bekannt; beispielsweise kfinnen polare oder unpolare 
organische Losungsmittel wie aliphatische oder aroma tische Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Amide oder Ether 
verwendet werden. Vorteilhaft einsetzbare Alkohole sind z.B. C r C r Alkohole wie 2-Butanol. 

Die im erfindungsgematten Verfahren eingesetzte Grignard-Verbindung ist in Tetrahydrofuran ohne Zu- 
satz werterer Lfisungsmittel geldst Die Herstellung der Grignard-Verbindung in Tetrahydrofuran kann auf be- 
so kannte Weise erfolgen. Beispielsweise wird metallisches Magnesium in geeigneter Form, z.B. als Spine, Pul- 
ver oder Streifen, zunachst aktiviert; dies kann durch kurzes Erhitzen in THF geschehen, mdglich ist auch der 
Zusatz einer katalytischen Menge eines aktivierenden Stoffes, z.B. lod. Anschlie&end wird die Verbindung der 
Formel II in ungefflhr fiquivalenter Menge oder in bis ca. 10 % mol a rem GberschuB zugesetzt, beispielsweise 
als Losung in THF, Im Fall des Einsatzes von Verbindungen der Formel II, worin X fur ein Chloratom steht, 

55 kann zur Aktivlerung vorteilhaft eine zusatzJiche geringe Menge der entsprechenden Bromverbindung, z.B. 1 
bis 10 Gew.-% bezogen auf die Chlorverbindung, zugesetzt werden. Die Mischung erwarmtsich anschlieftend 
infolge der ex other men Reaktion oder wird auf eine Temperatur im Be retch von ca. 25° C bis zum Siedepunkt 
des THF, vorzugsweise auf RuckfluGtemperatur, erhitzt Die Reaktion wird zweckmSfiig fortgesetzt bis das 
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eingesetzte Magnesium vol f stand ig geldst 1st. Die Menge an Losung smittel wird bevorzugt so bemessen, daB 
auf 1 Moi der Grignard- Verbindung 3 bis 3,5 Mole THF kommen. 

Von besonderem technischem Interesse zur Ver wen dung im erf indungsgemSHen Verfahren sind Verbin- 
dungen der Formal II, worin X fur ein Chtoratom steht. 
5 R 1 und R 2 als CfC^AIkyl bedeuten Methyl, Ethyl, 1 -Propyl (n-Propyl), 2-Propyl (Isopropyl), 1 -Butyl (n- 

Butyl). 2-Butyl (sec.-Butyl), 2-Methylpropyl (Isobutyl) oder 1,1-Dimethylethyl (tert- Butyl); besonders Methyl 
oder tert-Butyl. 

Vorzugsweise hat R 1 die Bedeutung Wasserstoff oder Methyl und R 2 bedeutet Wasserstoff oder C^C*- 
Alkyi. Besonders bevorzugt bedeuten R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl. In einer 
10 besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung handelt es sich bei der Verbindung der Form el II urn 
Chlorbenzol, Brombenzol, 4- Ch lor toluol, 4- Brom- toluol, 2, 4- Dimethyl- brombenzol oder 2,4-Dimethyl-chlor- 
benzol. 

Ein besonders bevorzugter Gegenstand der Erf indung ist da her ein Verfahren, worin Cyanursaurechlorid 
als Losung in Tetrahydrofuran, Toluol Oder einer Mischung aus Toluol und Tetrahydrofuran vorgelegt und auf 
15 1 Mot Cyanursaurechlorid unter Ruhren und Kuhlen eine Losung von 2,5 bis 3 Molen des Umsetzungsproduk- 
tes von Chlorbenzol, Brombenzol, 4- Ch lor- toluol, 4- Brom- toluol, 2,4- Dimethyl- brombenzol oder 2,4-Dimethyl- 
chlorbenzol mit Magnesium in Tetrahydrofuran zugegeben wird. 

Die Verbindungen der Forme! la oder I lassen sich vorteiihaft zur Herstellung von 2-(o-Hydroxyphenyl)- 
4,6-diaryi-s-triazinen einsetzen, die ais Lichtstabilisatoren fur organ isches Material bekanntsind. Beispiele fur 
20 diese Verwendung von Verbindungen der Formel la oder I find en sich beispielsweise in US-A-3 244 708. 

Die nachfblgenden Beispiele iilustrieren das erfindungsgema&e Verfahren waiter. Alle Angaben in Teilen 
oder Prozenten beziehen sich auf das Gewicht so we it nicht anders angegeben. 
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Beispiel 1 : Herstellung von 2-Chlor-4,6-diphenyM,3,5-triazin 

24,30 g (1 ,0 Mol) mit lod aktrvierte MagnesiumspSne in 40 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) werden 
kurzzeitig bis auf ca. 60°C aufgeheizL Darauf werden 157,0 g (1 ,0 Mol) Brombenzol und 220 ml THF inner halb 
von 30 Min. zugetropft und anschlieGend fur 2 Stunden auf RGckflu&temperatur gehalten. Nach Abkuhlen wird 
die Grignard-Ldsung innerhalb von 2 Stunden zu einer Mischung von 61,4 g (0,33 Mol) Cyanursaurechlorid 
und 21 5 ml THF gegeben, wobei die Temperatur der Mischung im Bereich von 0 bis 20° C gehalten wird. Nach 
beendeterZugabe wird die Mischung fur eine weitere Stunde bei 20° C geruhrtzu diesemZeitpunkt ist im Dunn- 
schicht-Chromatogramm (Laufrnittel Toluol:Hexan = 1:1) kein Monoaryltriazin mehr zu erkennen. 
Anschlie&end wird die Mischung mit 300 ml Toluol verdunnt die erhaltene Suspension auf 31 6 g 12 % wassrige 
HCI gegossen, die organ ische Phase abgetrennt, mit insgesamt 400 g Wasser gewaschen und eingeengt Das 
erhaltene Material (Schmelzpunkt 128-134«C) enthalt 92 % der Titel verb in dung (Ausbeute 99,5 % d.Th.). Nach 
Umkrtstallisieren aus 2-Butanol erhaJt man die Titel verbindung vom Schmelzpunkt 136-139°C. 



Analyse C 1S H 10 CI N 3 : 



ber. 67,30 % C; 3,76 % H; 15,70 % N; 13,24 % CI; 
gef. 67,15 % C; 3,88 % H; 15,69 % N; 13,12 % CI. 



Beispiel 2: Herstellung von 2-Chlor-4,6-diphenyl-1,3,5-tiiazin 

45 24,3 g (1,0 Mol) mit lod aktivierte Magnesiumspane in 40 ml wasserfreiem THF werden kurzzeitig bis auf 

ca. 60°C aufgeheizt. Darauf werden 113,1 g (1,0 Mol) Chlorbenzol und zusatzlich ca. 4 % Brombenzol sowie 
220 ml THF innerhalb von 50 Min. zugetropft und anschlieOend fur 2,5 Stunden auf Ruckflufitemperatur ge- 
halten. Nach Abkuhlen wird die Grignard-Ldsung innerhalb von 2 Stunden zu einer Mischung von 68,2 g (0,37 
Mol) Cyanursaurechlorid und 215 rrd THF gegeben, wobei die Temperatur der Mischung im Bereich von 0 bis 

sp 15°C gehalten wird. Nach beendeter Zugabe wird die Mischung bei 15°C geruhrt bis im Dunnschicht-Chro- 
matogramm (Laufrnittel Toluol:Hexan = 1:1) kein Monoaryltriazin mehrzu erkennen ist Dies ist nach ca. 2,5 
Stunden der Fall. 

Anschliedend wird die Mischung mit 300 mi Toluol verdunnt die erhaltene Suspension auf 316 g 12 % wdssrige 
HCI gegossen, die organ ische Phase abgetrennt mit insgesamt 400 g Wasser gewaschen und eingeengt Das 
55 erhaltene Material (Schmelzbereich 118-128°C) enthalt 81 % der Titetverbindung. Die Ausbeute betrdgt 81 %. 
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Beispiet 3 : Heretellung von 2-Chlor-4,6-di-(4-methyl phenyl)- 1 ,3,5-triazin 

17,0 g (0,7 Mol) mrt lod aktrvierte Magnesiumspane in 40 ml wasserfreiem THF warden kurzzeitig bis auf 
ca. 60°C aufgeheizt Darauf werden 122,2 g (0,7 Mol) 1-Brom-4- methyl benzol und 140 ml THF inner halb von 

5 30 Min. zugetropf t und anschlie&end fur 2 Stunden auf RuckfluStemperatur gehalten. Nach Abkuhlen wird die 
Grignard-Lfisung innerhalb von 1 Stunde zu einer Mischung von 43,0 g (0,23 Mol) Cyanursaurechlorid und 150 
ml THF gegeben, wobei die Temperaturder Mischung im Bereich von 0 bis 10°C gehalten wird. Nach beendeter 
Zugabe wird die Mischung bei 0 bis 15°C geruhrt bis im Dunnschicht-Chromatogramm (Laufmittel Toluol: He- 
xan = 1:1) kein Monoaryitriazin mehr zu erkennen ist. Dies ist nach ca. 2,5 Stunden der Fall. 

10 AnschlieBend wird die Mischung mit 210 ml Toluol verdunnt, die erhaltene Suspension auf 221 g 12 % 

wassrige HCI gegossen, die organ is che Phase abgetrennt, mit insgesamt 280 g Wasser gewaschen, eingeengt 
und mit 486 g 2-Butanol gereinigt Das erhaltene Material (Schmelzpunkt 2 05- 206 °C) enthalt 99 % der Titel- 
verbindung. Die Ausbeute betragt 73 %. 

15 Beispiel 4: Herstellung von 2-Chlor~4,6-di-(2,4-dimethytpheny1)-1 ,3,5-triazin 

24,3 g (1 ,0 Mol) mit lod aktrvierte Magnesiumspdne in 40 ml wasserfreiem THF werden kurzzeitig bis auf 
ca. 60°C aufgeheizt Darauf werden 221,2 g (1,0 Mol) 1-Brorn-2,4-dimethyibenzot und 220 ml THF innerhalb 
von 60 Min. zugetropf t und anschlie&end fur 1,5 Stunden auf Ruckflu&temperatur gehalten. Nach Abkuhlen 

20 wird die Grignard-LSsung innerhalb von 1,5 Stunden zu einer Mischung von 61,5 g (0,33 Mo!) Cyanursaure- 
chlorid und 215 ml THF gegeben, wobei die Temperatur der Mischung im Bereich von 0 bis 5°C gehalten wird. 
Nach beendeter Zugabe wird die Mischung bei 5-25°C geruhrt, bis im Dunnschicht-Chromatogramm (Laufmit- 
tel Toluol :Hexan = 1:1) kein Monoaryitriazin mehr zu erkennen ist Dies ist nach 20 Stunden der Fall. 
Anschlie&end wird die Mischung mit 300 ml Toluol verdunnt, die erhaltene Suspension auf 316 g 12 % wassrige 

25 HCI gegossen, die organ ische Phase abgetrennt, mit insgesamt 900 g Wasser gewaschen und eingeengt Das 
erhaltene Material (Schmelzpunkt 135,5-1 3 7°C) enthalt 97,3 % der Titelverbindung. Die Ausbeute betragt 72 
%. 

Beispiel 5: Heretellung von 2,4-Dichlor-6-pheny1-1,3,5-triazin 

30 

7,80 g (0,32 Mol) mit lod aktrvierte Magnesiumspdne in 20 ml wasserfreiem THF werden kurzzeitig bis auf 
60°C aufgeheizt Darauf werden 47,1 g (0,30 Mol) Brombenzol und 80 ml THF innerhalb von 30 Minuten zu- 
getropft und fur 1,5 Stunden auf 65°C erhrtzt 

Nach Abkuhlen wird die Grignard-Ldsung innerhalb einer Stunde zu einer Mischung von 51,6 g (0,28 Mot) Cy- 
35 anursaurechlorid und 140 ml THF gegeben, wobei die Temperatur der Mischung im Bereich von 10 bis 20°C 
gehalten wird. Nach beendeter Zugabe wird die Mischung fur 3 Stunden bei 25°C geruhrt Anschlie&end wird 
die Mischung mrt 280 ml Toluol verdOnnt, die erhaltene Suspension auf 300 g 12 % wassrige HCI gegossen, 
die organische Phase abgetrennt mit insgesamt 400 g Wasser gewaschen und eingeengt. Das erhaltene Ma- 
terial (Schmelzpunkt 107-116°C) wird aus Hexan umkristallisiert Man erhalt die Titelverbindung vom Schmelz- 
40 punkt 117-120°C in einer Ausbeute von 61 %. . 

Beispiel 6: Heretellung von 2,4-Dichlor-6-{2,4-dimethyl phenyl)- 1,3, 5- triazin 

1 7,0 g (0,70 Mol) mit tod aktrvierte Magnesiumspdne in 25 ml wasserfreiem THF werden kurzzeitig bis auf 
45 60°C aufgeheizt Darauf werden 154,9 g (0,70 Mol) 4-Brom-m-Xylol (Reinheit ca. 90 %) und 155 mi THF in- 
nerhalb von 30 Minuten zugetropf t und die Mischung fur 2 Stunden zum RflckfluH erhitzt Nach Abkuhlen wind 
die Grignard-Losung innerhalb von 1 ,5 Stunden zu einer Mischung von 43,0 g (0,233 Mol) Cyanursaurechlorid 
und 150 ml THF gegeben, wobei die Temperatur der Mischung im Bereich von 0 bis 10°C gehalten wird. An- 
schlie&end wird die Mischung mit 210 ml Toluol verdunnt die erhaltene Suspension auf 220 g 12 % wassrige 
so HCI gegossen, die organische Phase abgetrennt mit insgesamt 280 g Wasser gewaschen und eingeengt Das 
erhaltene Material wird aus 2-Butanol umkristallisiert Man erhalt die Titelverbindung vom Schmelzpunkt 135,5- 
1 37°C in einer Ausbeute von 79,8 %. 



55 Patents nsprQche 

1. Verfahren zur Heretellung einer Einzelverbindung der Forme! la, 
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CI 



5 




worin R 1 und R 2 unabhSngig voneinander Wasserstoff oder C r C 4 -Allcyl darstellen, und Z ein Rest der For- 
me! lb 



15 




20 

oder -Ci ist, 

dadurch gekennzeichnet, da& man eine Verbindung der For me I II 
25 r1 



30 




worin X fur ein Brom- oder ein Chloratomstehtund R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
in Tetrahydrofuran mit metatlischem Magnesium zurentsprechenden Grig nard- Verbindung reagieren laSt 
und die erhaltene Ldsung mit Cyanursaurechlorid der Form el III 

35 



CI 



40 




umsetzt, wobei auf 1 Mol Cyanursaurechlorid im Fall, da& Z -CI ist, mindestens 1.05 Mol der Grignard- 
45 Verbindung eingesetzt warden, und im Fall, dad Z ein Rest der Forme! lb ist, mindestens 2,1 Mo! der Grig- 

nard- Verbindung eingesetzt werden. 

2. Verfahren gemfifi Anspruch 1 , worin R 1 die Bedeutung Wasserstoff oder Methyi hat und R 2 Wasserstoff 
oder C r C 4 -Alkyl bedeutet 

50 

3. Verfahren gem§& Anspruch 2, worin R 1 und R 2 unabhflngig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeu- 
ten. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, worin die Verbindung der Forme! II Chlorbenzol, Brombenzol, 4-Chlor- 
M toluol, 4-Brom-toluol, 2,4-Dimethyl-brombenzol Oder 2,4-Dimethyl-chlorbenzoi ist 

5. Verfahren gema.& Anspruch 1 , worin die we it ere Aufreinigung der Verbindung der Forme! I ohne Destina- 
tion vorgenommen wird. 
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6. Verfahren gemall Anspruch 1 , worin au&er Tetrahydrofuran kein weiteres Losungsmittei eingesetzt wird. 

7. Verfahren gemSfi Anspruch 1 , worin fur die Umsetzung mit Cyanursaurechlorid neben Tetrahydrofuran 
ein zusfltzJiches Ldsungsmittel eingesetzt wird. 

8. Verfahren gem&& Anspruch 7, worin als zusatzliches Ldsungsmittel ein weiterer Ether oder ein aliphati- 
scher oder aromatischer Kohlenwasserstof f Oder ein Gemisch dieser Ldsungsmittel eingesetzt wird. 

9. Verfahren gem§& Anspruch 8, worin als zusfltzliches Losungsmittei Dioxan, Toluol, Xytol, Hexan, Cydo- 
hexan, Petrolether oder ein Gemisch dieser Losungsmittei eingesetzt wird. 

1 0. Verfahren gematt Anspruch 7, worin die Ldsung der Grignard-Verbindung in Tetrahydrofuran einer Ldsung 
von Cyanursaurechlorid in dem zusatzlichen Ldsungsmittel zugegeben wird. 

11. Verfahren gemall Anspruch 1, worin auf ein Moi Cyanursaurechlorid im Fall, da&Z-CI ist, 1,1 bis 2 Mole 
der Grignard-Verbindung eingesetzt werden, und im Fall, daft Z ein Rest der Form el lb ist, 2,2 bis 4 Mote 
der Grignard-Verbindung eingesetzt werden. 

12. Verfahren gemaR Anspruch 11, worin auf ein Mol Cyanursaurechlorid im Fall, dafi Z -O ist, 1 ,25 bis 1 ,5 
Mole der Grignard-Verbindung eingesetzt werden, und im Fall, dad Z ein Rest der Formel lb ist, 2,5 bis 
3 Mol Grignard-Verbindung eingesetzt werden. 

13. Verfahren g email Anspruch 1 , worin Cyanursaurechlorid als Losung in Tetrahydrofuran, Toluol oder einer 
Mischung aus Toluol und Tetrahydrofuran vorgelegtund dazu die Grignard-Verbindung als Ldsung in Te- 
trahydrofuran zugegeben wird. 

14. Verfahren gemfl& Anspruch 1, worin die Reaktions mischung wShrend der Umsetzung mit dem Cyanur- 
saurechlorid im Tempera tLirbereich von -5°C bis +45°C gehalten wird. 

15. Verfahren gemall Anspruch 1 zur Herstellung von 2-Chlor-4,6-diaryl-1 ,3,5-triazinen der Formel I, 



worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyt darstellen, dadurch gekennzeich- 
net, daS man eine Verbindung der Formel II 



worin X fur ein Bronv oder ein Chloratom steht und R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
in Tetrahydrofuran mit metallischem Magnesium zur entsprechenden Grignard-Verbindung reagieren la St 
und die erhaltene Losung mit Cyanursaurechlorid der Formel III 



CI 




(I) 




(0) 
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CI 

N^N 



(in) 



w umsetzt, wobei auf 1 Mo* Cyanursaurechlorid mindestens 2,1 Mol der Grig nard- Verb indung eingesetzt 

werden. 
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